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論文内容の要旨
ラジカル重合は，現在，最も広く高分子の工業生産に利用されている高分子合成法である。従って，古くから，様々
な研究が展開され，大まかには体系化されたと言っても過言ではなし」しかし，ラジカル重合で得られるポリマーの
シーケンスや立体規則性の制御が可能になれば，得られる高分子の物性に多様性をもたらすことか期待でき，その用
途はさらに広がるであろう。このような観点から，シーケンスの制御可能なラジカル重合や立体規則性ポリマーを得
るための研究に関心が向けられている。金属イオンによるラジカルの安定化やイニブアタなどラジカル重合における
構造規制の研究はすでに報告されていた。近年，開始ラジカルからアクセプターへの電子移動反応を利用し，テレケ
リックポリマーを経由するブロックコポリマーの合成も報告されていた。しかし，生長過程でのラジカル/イオン変換
重合は報告がなかった。
本論文では，ラジカル重合でシーケンスの制御を目指して，ラジカル重合過程に電子移動反応を組み入れた新たな
活性種変換重合を企画し，その可能性を検討した。その結果，ピニルモノマーの生長ラジカルからカチオンへの末端
変換によって，テレケリックポリマーを経由せず，一段階でプロック共重合体の合成かできることを見い出した。そ
のラジカル/カチオン変換重合を利用し，新たなブロックコポリマーを合成した。
まず，アクセプターの PhzI+PF6 の存在下で AIBN によるパラメトキシスチレンの重合を行うと， AIBN によるラ
ジカル重合に比べて，著しく重合が促進されることを見い出した。モデルのアゾ化合物を用い， ESR や重合反応など
で得られた基礎データから，これは，先ず、パラメトキシスチレンのラジカル重合が起こり，ラジカル末端は電子供与
基を有するから，生長ラジカルから Phz I+PF6 への電子移動がおこりカチオンへ変換されカチオン重合がおこったこ
とが分かった。
そのラジカル/カチオン変換重合を利用し，AIBN /PhzI + PF 6 -/MOS 系にカチオン重合のみ可能なシクロヘキセンオ
キシド (CHO) を添加した重合系からブロックコポリマー Poly (MOS-b-CHO) の合成ができることを見い出した。
プPロックコポリマーの生成は抽出分離や濁度実験， TLC などで確認した。
さらに，そのラジカル/カチオン変換重合をほかのモノマ一群へ拡張し，次のブロックコポリマーを合成した。
AIBN/Ph2J+PF6 -/ビニルカルバゾール (VCZ)/CHO 系から Poly (VCZ-b-CHO) , AIBN/Ph2I+PF6 -/VCZ/CHO/ ビス
クロメチルオキセタン (BCMO) 系から Poly (VCZ-b-CHO/BCMO) , AIBN /Ph2I+PF6 -/アクリロニトリル (AN)/
ηーフ令チルピニルエーテル (BVE)/CHO 系から Poly[(AN-r-BVE) -b-CHO) を合成した。さらに ， n プチルビニルエ
ーテルの替りに t-プチルビニルエーテル (t-BVE) を用い， Poly[(AN-r-t-BVE)-b-CHO] を合成し，その加溶媒分
解により，水酸基を有する水にも親和力のあるブロックコポリマー Poly[ (AN-r ビニルアルコール)-b-CHO] を合成
した。
論文審査の結果の要旨
この論文は，高分子合成の面で新しい重合法を発見し，これまで合成出来なかった新種のブロック共重合体の合成
に成功している。ラジカル重合は，最も広く利用されている高分子合成法であるが，生長末端を規制するものがなし
その反応制御は極めて困難であった。同君は，ラジカル重合に電子移動反応を組み入れた活性種変換による高分子合
成法，すなわち，生長しているラジカルを高分子生成過程中にイオンに変換し，ラジカル重合をイオン重合に変換し
て高分子を合成する新たな高分子合成法を考案した。この方法を利用して，従来の方法では合成出来ない新たな高分
子を合成した。
このように，本論文は，新しい重合法を開発したものであり，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと
認める。
